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361. Kurt Alder: Uber die Konstitution desa-Terpinens, Bemerkungen 
zu der Arbeit von 0. Diels ,  W. Koch und H. J. Frost: Zur Kenntnis 

der Dien - Synthesen . XXIX . Mitteilung : a -Terpinen. l) 
(Eingegangen am 20. August 1938.) 

In  ihrer Mitteilung iiber das a-Terpinen haben 0. Diels, W. Koch 
und H.  J. Frost ') kurzlich iiber Versuche berichtet, die s. Zt .  von 
0. W a l lach  fur den Kohlenwasserstoff aufgestellte Strukturformel (I) mit 
Hilfe der Dien-Synthese nachzuprufen. Zu diesem Zwecke studierten die 
genannten Autoren einige Abwandlungen des Adduktes von a-Terpinen und 
Maleinsaureanhydrid, mit dem Ziel, die Konstitution des Adduktes und 
damit auch die Struktur des Terpens selbst festzulegen. Die mit dem 
Addukt ausgefiihrten Operationen*) machen es zwar wahrscheinlich, daI3 
die Addition eine normale Diensynthese vorstellt, einen exakten SchluB 
auf die Konstitution des a-Terpinens lassen sie indessen nicht zu. Sie 
bieten, wie Diels, Koch und F ros t  hervorheben, iediglich ,,keinen An- 
la13, die Strukturformel des a-Terpinens zu andern". 

Diese Darstellung konnte den Eindruck erwecken, die Konstitution 
des a-Terpinens und das Verhalten des Terpens bei Diensynthesen sei noch 
zweifeihaft. Demgegeniiber mu13 ich darauf hinweisen, dafi die letzten 
Unsicherheiten in der Konstitution des Kohlenwasserstoffes bereits vor ge- 
raumeT Zeit in einer Arbeit von Alder und Rickert3)  beseitigt wurden 
und die Formulierung I von Wal lach  endgultig festgelegt werden konnte. 
Auch wir haben zu diesem Zwecke eine Diensynthese des Terpens, und 
zwar diejenige mit Acetylendicarbonsaureester studiert. Das Additions- 
produkt I1 zerfallt unter den Bedingungen der Addition sehr glatt in 
Athylen und 3 - Isopropyl-6-methyl-phthalsaure (111). Die Konstitution 

1) B. 71, 1163 [193S]. 0. Diels  hat in der Fortsetzung der alten Arbeitsreihe 
,,Synthesen in der hydroaromatisclien Reihe" zwar die laufende Nunierierung bei- 
behalten, jedoch den Sammeltitel geandert und als neuen Titel den gleichen gewahlt, 
unter den1 ich bereits seit langerer Zeit puhliziere. Im Interesse einer groDeren Klar- 
heit hatte ich die Wahl eines Titrls begriiDt, der jede Verwechslung niit meinen 
eigenen gleichnamigen Untersuchungen ausschlieat. 

2) Diese Abwandlungen stellen in ihren Hauptpunktes (Pildung von ce's- und 
trans-Lacton, Br-Lacton, Dilacton) eine rollstandige Parallele dar zu den Urnsetzungen, 
die nach den Untersuchungen von A1 der  und S t e i n  fur normal konstituierte Malein- 
saure-Dienaddukte charakteristisch sind. Diese Analogie kundigt sich selbst dort an, 
wo noch Abweichungen vorzuliegen scheinen. So beschreiben Di e ls ,  K o c h  und 
F r  0s t als Oxydationsprodukt eine Oxy-keto-dicarbonsaure (Forniel XV, S. 1166), die 
durch ein Anhydrid charakterisiert wird. Da dieses Anhydrid nach den Angaben 
von Die ls ,  K o c h  u. F r o s t  nicht durch XVasserahspaltung aus der freien Saure 
qewonnen wird, sondern in ihren Mutterlaugen anfallt, diirfte es sich wohl kaum um 
das Anhydrid der Oxy-keto-dicarhonsaure, sondern um den Typus des s. Zt. von 
A l d e r  u. S c h n e i d e r  (A. S24, 189 [1936]) aufgefundenen und in seiner Natur er- 
kannten ,,neutralen 0,-Korpers" handeln. Fur diese Interpretation sprechen nicht 
allein die Art seiner Darstellung und Isolierung, sondern auch seine Eigenschaften 
(Indifferenz gegen Diazomethan) und seine analytische Zusammensetzung. 

3, B. 70, 1364 119371. 
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dieser noch unbekannten Saure konnte durch ihren Abbau zur Mellophan- 
oder Benzol-tetracarbonsaure-(1.2.3.4) (IV) sichergestellt werden: 
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Wenn diese B eweisfuhrung noch einer Bestatigung bedurfe, so 1ieBe 
sich keine bessere finden als die Feststellung, daB die beim a-Terpinen 
angewandte Methode nur den Spezialfall einer allgemeinen Reaktion vor- 
stellt, die fur die Derivate des Bicyclo-[2.2.2]-octadiens (V) charakteristisch 
ist und darauf beruht, daB diese sich in der Hitze unter Abspaltung von 
Athylen ,,aromatisieren" : 

V. 

Dieses Zerfallschema ist erstmalig von A1 d er und S t ei n4) am Beispiel 
des Dehydro-cyclohexadien-a-naphthochinons (VI) aufgefunden und bald 

VI . 

darauf auch auf an&ere Falle, insbesondere auf das Dehydro-a-phellandren- 
chinon iibertragen worden. 

Die Anwendung der Methode in dieser urspriinglichen Form auf das 
a-Terpinen scheiterte an dem wenig befriedigenden Verlauf der Addition 
des Terpens an das Chinon. Erst die vereinfachte Ausfuhrungsform des 
Verfahrens, die neuerdings Alder und Ricker t5)  in dem Erhitzen der 
Cyclohexadiene mit Acetylendicarbonsaureester gefunden und auch an 
einer Reihe von Beispielen erprobt haben, ermoglichte die Anwendung auf 
den Fall des a-Terpinens und hat zu den oben dargestellten Ergebnissen 
gef uhr t . 

4) R .  62, 2343 [1929]. 
5)  A. 524, 181 [1936]; B. 70, 1354, 1364 [1937]. 




